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铅酸蓄电池正极添加剂的应用研究
黄连清1，柴树松2，高  军3，林宏名1
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江苏 扬州 225131；3. 厦门大学化工学院，福建 厦门 361005）
摘要：通过大量的试验研究，证实在铅酸蓄电池正极和膏时添加适量的添加剂，在合适的生产
工艺下，对铅酸蓄电池的性能有着重要的影响。本文通过添加不同量的石墨和“4BS”晶种，在
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Abstract: After many tests, it was confirmed that the right amount of additives added into the 
positive paste had an important impact on the performance of lead-acid batteries under the appropriate 
manufacturing process. The unformatted plates and formatted plates with different content of graphite 
and 4BS seed crystal under different curing process conditions were analyzed by SEM and XRD. 
So according to the using field and quality requirements of lead-acid batteries, it can be possible to 
preferably select and use the right process and additives. 































铅膏表观密度控制在 4.2 g/cm3 左右，和膏过程
的峰值温度控制在 55 ℃ 左右。
1.3 试验过程
其它材料和生产工艺均与正常生产相同，每个
样品和制 1 t 铅粉的铅膏，按表 1 参数要求和制。
然后涂板、固化，总固化时间 38 h，高温阶段 5 h
后，转正常烘干阶段，总烘干时间 24 h，固化温度































45 57.7 81 82 81 4 4.2 2.9 0 0 0 81.3 76.6
55 62 56 62 57 / / 25 28 22 30 / /
65 11.1 13 25 17 3.5 2.3 74.3 80 66 76 80.9 83.6
75 7.6 0 0 32 3.4 2.2 71.6 94 90 59 80.7 82.1
85 0 0 0 0 / / 87 93 92 87 / /







从表1中 XRD 半定量分析结果可以看出，在 
45 ℃固化温度下，添加石墨的生极板中生成 3BS
的量要高于不添加石墨的，添加的石墨所占的质
量分数在 0.1 % 以上时，3BS 的量基本保持不变。
表明在 45 ℃ 的固化温度下，添加适量的石墨，固
化烘干后，有利于生成更多的 3BS。从表 1 看出，
在 45 ℃ 固化温度下，难于形成 4BS，这与以前的
研究和报道是相符的，符合低温条件固化生成 3BS




从表 1 看出，在固化温度 55～90 ℃时，添加
适量的石墨（质量分数为 0.1 %），比不加石墨，
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2.2 45 ℃固化下添加“4BS”晶种与石墨的影响
2.2.1 不加“4BS”晶种和石墨
从图 1（a）的 SEM 看出，在 45 ℃下固化，没
有添加“4BS”晶种和石墨的结构中，没有大颗粒




2.2.2 加 1 %“4BS”晶种
在 45 ℃固化，添加 1 %“4BS”晶种，形成了
颗粒较小的棱状结构的晶体，可以看出是 4BS 晶
体，如图 1（b）。从表 1 可以看出活物质中 4BS 晶





























45 29.5 15 12 19 8.2 13.1 4.9 0 0 0 3.0 4.1
55 / 13 13 13 / / / 0 0 0 / /
65 8.2 4 7 7 7.9 5.9 1.0 0 0 0 3.9 4.5
75 10.8 4 6 9 6.3 7.7 1.3 0 0 0 5 4.7
85 / 5 5 8 / / / 0 0 0 / /
90 / 4 12 4 / / / 12 17 14 / /
图1　45 ℃，相对湿度 98 % 条件下固化的生极板SEM图，（a）不加石墨和 “4BS”晶种；
（b）不加石墨，加 1 % “4BS”晶种；（c）加 0.2 % 石墨，加 1 % “4BS”晶种
（c）（a） （b）
量是比较高的，和不添加“4BS”晶种的相比，不




2.2.3 加 0.2 % 石墨，加 1 %“4BS”晶种
从图 1（c）的 SEM 看出，添加 1 %“4BS”
晶种，再添加 0.2 % 的石墨后，结晶有棱状颗粒形
成，并且在棱状颗粒表明包覆了一层小的颗粒，这
是石墨作用的结果。从表 1 中的 XRD 分析看出，
4BS 晶体所占的质量分数也很高，达到 76.6 %，但
比只添加 1 %“4BS”晶种的略低一些，这表明低






出是 4BS 晶体，晶体尺寸在长度方向达到 20 μm 
以上，表明结晶的颗粒是非常大的。从表 1 也看
出，4BS 晶体所占的质量分数达到了 74.3 %。
2.3.2 加 1 %“4BS”晶种








表 1 中看出，4BS 晶体的质量分数达到了 80.9 %，
比不加“4BS”晶种的要高。表明添加“4BS”晶
种，增加了 4BS 晶体的形成。
2.3.3 加 0.2 % 石墨，1 %“4BS”晶种的影响
在 65 ℃固化，添加 1 % “4BS”晶种，添加
图2　65 ℃，相对湿度 98 % 条件下固化的生极板 SEM 图，（a）不加石墨和 “4BS”晶种；
（b）不加石墨，加1 % “4BS”晶种；（c）加 0.2 % 石墨，加 1 % “4BS”晶种
（c）（a） （b）
0.2 % 石墨中，如图 2（c）所示，有棱状颗粒，也
有小颗粒，颗粒大小不规则。从表1的 XRD分析看
出，4BS 晶体的质量分数达到 83.6 %，比只添加
1 %“4BS”晶种的，略高一点。表明在 65 ℃ 固化
下，添加 1 %“4BS”晶种再添加 0.2 % 石墨，石
墨对 4BS 晶体的形成有略微增加的影响。但产生
的原因有待于进一步分析研究。
2.4  75 ℃ 固化下添加“4BS”晶种与石墨的影响
2.4.1 不加“4BS”晶种和石墨
在 75 ℃固化下，如图 3（a）形成类似图 2（a）
较大颗粒的 4BS 晶体。从表 1 中看出，4BS晶体含
量也是比较接近的。表明高温固化下，即使不加
“4BS”晶种，也能形成 4BS 晶体。
2.4.2 加 1 %“4BS”晶种
在 75 ℃固化下，如图 3（b）所示，添加 1 % 
“4BS”晶种，与不加 “4BS ”晶种的相比，形
成4BS晶体的颗粒要小很多，颗粒分布也较均匀。
从表 1 中可以看出，4BS 结晶的质量分数达到了 
80.7 %，也比不加“4BS”晶种的要高一些。也表
明添加“4BS”晶种，增加了 4BS 晶体的形成。
2.4.3 加 0.2 % 石墨，加 1 %“4BS”晶种
在 75 ℃固化下，添加 0.2 % 石墨和 1 %“4BS”
晶种，如图 3（c）所示，比只添加 1 %“4BS”晶种
的，形成的 4BS 结晶尺寸略有降低，颗粒分布更分
散一些。从表 1 的 XRD 分析看出，添加 0.2 % 石
墨，形成的 4BS 含量略高于只添加 1 %“4BS”晶
种的样品，这是石墨影响的结果。
图3　75 ℃，相对湿度 98 % 条件下固化的生极板SEM图，（a）不加石墨和 “4BS”晶种；
（b）不加石墨，加 1 % “4BS”晶种；（c）加 0.2 % 石墨，加 1 % “4BS”晶种
（c）（a） （b）
2.5 石墨对熟极板的影响



























1 %“4BS”晶种，形成的β-PbO2 和α-PbO2 的
数量比相对只添加石墨的要均衡一些，即表明 
ω（α-PbO2）和ω（β-PbO2）之比在 PbO2 这个化































45 30 20 16 26 34.2 33.4 54.9 80 84 74 55.5 58.3
55 / 15 20 21 / / / 85 80 79 / /
65 35.6 14 22 16 22.3 38.9 44.6 86 78 84 68.2 52
75 24.4 17 18 16 36.2 33 52.5 83 82 84 53.9 60
85 / 13 16 19 / / / 87 84 81 / /









正极添加剂的应用经验如下：正极只添加 0.1 % 的
石墨，适合在小型阀控铅酸蓄电池上应用；正极
















化难于形成 4BS；添加“4BS”晶种后，45 ℃ 低温
固化能够形成 4BS 成份。




（5）添加 0.2 % 石墨后，对添加 4BS 晶种的
相应条件下固化的样品，与只添加“4BS”晶种的
















从图 3 可以看出，电池组前 150 次循环的充、
放电处于一个基本平衡的状态，到第 350 次循环时
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图 2  电池组循环寿命曲线
图 3  电池组充电量曲线
参考文献：
[1] Ian Klein. 采用 TBLS+（晶核添加剂）改进重负
荷电池的性能[C]. 12 届欧洲蓄电池会议. 
[2] 李雪松, 苏守前, 华寿南, 固力邦 CuringBon 提高
蓄电池性能的铅膏添加剂. 第十二届全国蓄电
池学术会, 深圳: 2011.
[3] 战祥连, 陈龙霞, 等. 正极添加剂对牵引用铅酸
蓄电池性能的影响[J]. 蓄电池, 2005 (3): 116-
118.
[4] 柴树松, 林宏名, 等. 4BS用于蓄电池极板的研究
[J]. 蓄电池, 2011 (5): 215-217.
[5] 王全民, 郭从乐, 等. 4BS 添加剂在启动型铅酸
蓄电池中的应用[J]. 蓄电池, 2012 (4): 157-159.
[6] 姜磊, 顾越峰, 等. 不同生产工艺对 4BS 生成影
响的研究[J]. 蓄电池, 2012 (1): 15-17.
[7] 柴树松. 4BS的产生及对蓄电池性能的影响[C]. 
中国国际铅酸蓄电池高峰论坛, 北京: 2012, 10.
(上接第 111 页)
